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(S) SOFC-Brennstoffzelle mit einer Anodenzwischenschicht 

® Die Erfindung betrifft eine SOFC-Brennstoffzelle mit ei- 
nem Feststoffelektrolyten der aus Yttrium stabiltsiertem 
Zirkoniumoxid (YS2) besteht, mit einer Anode und mit ei- 
ner Anodenzwischenschicht, wobei die Anodenzwischen- 
schicht zwischen dem Elektrolyten und der Anode ange- 
ordnet ist und wobei die Anode und die Anodenzwischen- 
schicht aus einem aus Nickel und aus YSZ hergestellten 
Cermet bestehen, der eine Porositat aufweist, bei der das 
technische Problem, die elektrochemische Reaktivitat der 
Anodenzwischenschicht zu vergofSern, um somit einen 
hoheren Wirkungsgrad der Brennstoffzelle zu erreichen, 
dadurch gelost ist, daft in der Anodenzwischenschicht die 
Volumenanteile der Komponenten Nickel und YSZ im we- 
sentlichen gleich grofc sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft SOFC-Brennstoffzelle mit einer 
Anodenzwischenschicht, wobei die Brennstoffzelle einen 
Feststoffelektrolyten aufweist, der aus Yttrium stabilisierten 5 
Zirkoniumoxyd (YSZ) besteht. Weiterhin weist die Brenn- 
stoffzelle eine Anode und eine Anodenzwischenschicht auf. 
wobei die Anodenzwischenschicht zwischen deni Elektroly- 
ten und der Anode angeordnet ist und wobei die Anoden- 
zwischenschicht aus einem aus Nickel und aus YSZ herge- 10 
stellten Cermet besteht, der eine Porositat aufweist. 

Weiterhin weist eine Brennstoffzelle eine Kathode auf. 
Der Kathode wird ein Oxydationsmittel, z. B. Luft, und der 
Anode wird ein Brennstoff, z. B. Wasserstoff, zugefuhrt. 
Weiterhin handeit es sich bei der SOFC-Brennstoffzelle (So- ts 
lid Oxide Fuel Cell - SOFC) urn eine Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle, die bei einer Betriebstemperatur von bis zu 
1000°C betrieben wird. 

An der Kathode einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle 
bilden sich in Anwesenheit des Oxydationsniittels Sauer- 20 
stofflonen. Die Sauerstoffionen passieren den Elektrolyten 
und rekombinieren auf der Anodenseite mit dem vom 
BrennstorT stammenden Wasserstoff zu Wasser. Mit der Re- 
kombination werden Elektronen freigesetzt und so elektri- 
sche Energie erzeugt. 25 

Der FesLstoffelektrolyt. einer SOFC-Brennstoffzelle ist fur 
0 2 ~-Ionen leitfahig, leitet dagegen jedoch keine Elektronen. 
Dabei wird ublicherweise Yttrium stabilisiertes Zirkonium- 
oxyd, YSZ, als Material fur den Feststoffelektrolyten ver- 
wendet. Der Fes ts torTelekt.ro! yt. ist. zunachst. gasdicht, urn ein 30 
Durchtreten des Oxydationsniittels Oder des Brennstoffes 
durch den Feststoffelektrolyten zu verhindem. Weiterhin ist 
der Elektrolyt moglichst diinn, damit die Wanderung der 
O z "-Ionen erleichtert wird, der ohmsche Widerstand fur die 
0 2 ~*-Ionen also gering ist. 35 

Ein typischer Aufbau einer Brennstoffzelle besteht darin, 
z. B. die Anode oder die Kathode in Form eines ca. 2000 urn 
starken Substrats auszugestalten, das mit dem Material des 
Elektrolyten beschichtet ist. Dabei liegt die Dicke des Elek- 
trolyten im Bcrcich von untcr 20 um. so daB cine Bctricbs- 40 
temperatur von lediglich 700-800°C fur eine ausreichende 
0 2 ~-Leitfahigkeit geniigt. Dabei ergibt sich in vorteilhafter 
Weise, daB die gesamte Zelle mechanise h stabil ist. Statt der 
Anode oder der Kathode kann auch cin Tragcr mit einer 
Dicke von ca. 2000 um verwendet werden, auf den als 45 
diinne Schichten die Anode, die Anodenzwischenschicht, 
der Elektrolyt und die Kathode aulgebraehl werden. 

Wie aus dem Stand der Technik bekannt ist, besteht die 
Anode aus einer Keramik, die sowohl gasdurchlassig als 
auch elektrisch lei tend ist. Da die keramischen Werkstoffe 50 
prinzipiell elektrisch isolierende Eigenschaften aufweisen, 
ist der Keramik der Anode ein Metal lan teil zugefiigt. Wei- 
terhin darf das Material der Anode, das mit dem Elektroly- 
ten in Kontakt stent, bei den hohen Betriebsternperaturen 
keine chemische Reakt.ionen hervorrufen. SchlieGlich muB 55 
das Material der Anode an die Tcmperaturausdehnung der 
gesamten Brennstoffzelle angepaBt sein, damit bei den ho- 
hen Temperalurunterschieden zwischen der Betriebstempe- 
ratur und der Ruhetemperalur keine mechanise hen Span- 
nungen innerhalb der Brennstoffzelle auftreten. 60 

Als Material fur die Anode wird eine Mischung aus einem 
Metall und einer Keramik, ein sogenannter "Cermet", ver- 
wendet, der einerseits aus Nickel und andererseits aus YSZ 
besteht. Weiterhin weist der Cermet einen Anteil von Poren 
auf, so daB die Gasdurchlassigkeit der Anode gewahrleistet 65 
ist. 

Bei der Herstellung einer Brennstoffzelle wird zunachst 
ein Gemisch aus Nickeloxyd und YSZ zu einem Substrat 
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gesintert. AnschlieBend wird, die Anodenzwischenschicht 
als diinne Schicht aufgetragen, die im wesentlichen die glei- 
che Zusammensetzung wie die Anode aufweist, jedoch ins- 
gesamt. kleinere Nickeloxyd- und YSZ-Partikel so wie klei- 
nere Poren aufweist. AnschlieBend wird der Elektrolyt, der 
vollstandig aus YSZ besteht, aufgebracht und gesintert. 
SchlieBlich wird die Kathode, beispielsweise bestehend aus 
Perovskit, aufgespriiht. Eine Mehrzahl von derartigen 
Brennstoffzellen wird zu einem Stapel zusammengebaut. 
und anschlieBend unter Zugabe von Wasserstoff erneut er- 
hitzt. 

Dabei tritt eine Reduktion des Nickeloxyds auf, wobei der 
bei der Reduktion frei werdende Sauerstoff mit dem zuge- 
fuhrten Wasserstoff reagiert und in der Keramik zu Wasser 
umgesetzt wird. Bei der Reduktion erfolgt also eine Umset- 
zung des Nickeloxyds in Nickelnietall. Da Sauerstoff frei 
wird, verandert sich bei der Reduktion die GroBe der Nik- 
keloxyd- bzw. NickelpartikeL, wahrend gleichzeitig die An- 
zahl der Poren vergroBert wird. 

Insgesamt. ergibt sich somit eine Anodenzwischenschicht, 
bei der eine mittlere PorengroBe vorliegt, die um einen Fak- 
tor 2 bis 5 oder mehr kleiner als die PorengroBe des Anoden- 
substrates ist. Dieses wirkt sich vorteilhaft auf die elektro- 
chemische Reaktivitat aus. Denn die elektrochemischen Re- 
aktionen finden an den sogenannten Drei-Phasenpunkten 
statt, bei denen Nickel, YSZ und Poren aneinandergrenzen. 
Je kleiner die Nickel- und die YSZ-Partikel sind und je klei- 
ner die Poren sind, desto mehr Drei-Phasenpunkte existieren 
in der Anodenfunktionsschicht. Dabei muB gewahrleistet 
sein, daB die Nickel-Partikel in Kontakt miteinander stehen, 
damit die elektrische Leitfahig keit der Anodenzwischen- 
schicht gewahrleistet ist. Andererseits mussen auch die 
YSZ-Partikel in Kontakt miteinander stehen, damit die Leit- 
fahigkeit fur die 0 2 "-Ionen gewahrleistet ist. 

Der Grund ftir die besondere Ausgestaltung der Anoden- 
zwischenschicht liegt darin, daB die elektrochemische Reak- 
tion im wesentlichen im Bereich der Grenzschicht zwischen 
der Anode und dem Elektrolyten stattfindet, so daB nur die- 
ser Grenzschichtbereich besondere Eigenschaften aufwei- 
sen muB. Dariibcr hinaus ist cs von Vorteil, wenn die rcstli- 
che Anode relativ groBe Poren aufweist, damit einerseits in 
ausreichender Menge Wasserstoff der Anodenzwischen- 
schicht zugefuhrt werden kann und andererseits das sich bil- 
dende Wasser aus der Anode abgclcitct werden kann. Somit 
wird eine Vergiftung und Funktionsuntiichtigkeit der Anode 
verhindert. 

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, daB zur Ge- 
wahr lei stung der Leitfahigkeit die Anode mindestens 
30 Vol.% Nickel aufweisen muB. Andererseits ist aus dem 
Stand der Technik bekannt, daB sowohl die Anode als auch 
die Anodenzwischenschicht in ihrer Temperaturausdehnung 
an die Temperaturausdehnung des Elektrolyten angepaBt 
sein muB. Daher wurden im Stand der Technik fur Anoden 
Cermets verwendet, bei denen die Volumenanteile von Nik- 
kei und von YSZ ein Verhaltnis von 40 : 60 aufweisen, (Im 
Stand der Technik wird dieses haufig durch 40 Vol.% Nickel 
und 60 Vol.% YSZ beschrieben, wobei jedoch der Volumen- 
anteil der Poren unberucksichtigt bleibt.) 

Die zuvor beschriebene Zusammensetzung der Anoden- 
funklionsschicht weist jedoch den Nachteil auf, daB der Vo- 
lumenanteil des Nickels und auch der Volume nan teil der Po- 
ren im Verhaltnis zum Volumenanteil des YSZ zu gering ist, 
um eine optimale Anzahl von Drei-Phasenpunkten zu erzie- 
len. Dieses wurde im Stand der Technik jedoch wegen der 
Notwendigkeit der Stabilisierung der Anodenzwischen- 
schicht in Kauf genommen, da die Anodenfunktionsschicht 
wie auch die Anode an die Temperaturausdehnung des Fest- 
stoffelektrolyten angepaBt war. Dieses erforderte - wie oben 
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beschrieben - den hohen Anteil von YSZ. 

Der Erfindung liegt daher das technische Problem zu- 
grunde, die eiektrochemische Reaktivitat der Anodenzwi- 
schenschicht zu vergrdBern, um son lit einen hoheren Wir- 
kungsgrad der Brennstoffzelle zu erreichen. 5 

Das zuvor aufgezeigte technische Problem wird erfln- 
dungsgemaB dadurch gelost, daB in der Anodenzwischen- 
schicht die Volumenanteile der Komponenten Nickel und 
YSZ im wesentlichen gleich groB sind. Dieser erfindungsge- 
maBen Ausbildung der Anodenzwischenschicht liegt die Er- io 
kenntnis zugrunde, daB zwar die Anode aufgrund Hirer 
Dicke sicherlich an die Temperaturausdehnung des Fest- 
storTelektrolyten angepaBt werden muB, daB jedoch die 
dunne Anodenzwischenschicht wegen ihrer geringen Dicke 
nur in erheblich geringerer Weise mechanischen Spannun- 15 
gen ausgesetzt ist, die durch ein unterschiedliches Tempera- 
turausdehnungsverhalten relativ zum Feststoffelektrolyten 
auftreten. Somit ist es moglich, den Vblu men anteil des YSZ 
zugunsten des Nickelvolumenanteils zu verringem. 

Da als AusgangsstofF Nickeloxyd verwendet wird, das 20 
durch eine Reduktion in Nickel unter Freisetzung von Sau- 
erstoff umgesetzt wird, wird durch die Verwendung eines 
groBeren Nickeloxydanteils beim Ausgangsmateriai auch 
die Anzahl der Poren vergroBert, die im fertigen Material 
der Anodenzwischenschicht. vorhanden sind. Ein hoherer 25 
Nickel-Gehalt fiihrt somit. zwangslaung auch zu einer Krho- 
hung der Porositat. 

In bevorzugter Weise weichen in der Anodenzwischen- 
schicht die Volumenanteile der Komponenten Nickel und 
YSZ um weniger als 5 Vol.% voneinander ah. Dadurch wird 30 
sichergestellt, daB die Volumenanteile der Komponenten 
Nickel und YSZ im wesentlichen gleich groB sind. 

Weiterhin ist in bevorzugter Weise der Volumen anteil der 
Poren in der Anodenzwischenschicht im wesentlichen 
gleich groB wie die Volumenanteile der Komponenten Nik- 35 
kel und YSZ. Dabei wird in bevorzugter Weise angestrebt, 
daB der Volumenanteil der Poren im wesentlichen weniger 
als 10 Vol.% von den Volumen an teilen der Komponenten 
Nickel und YSZ abweicht. Dadurch wird insgesamt in vor- 
tcilhaftcr Wcisc crrcicht, daB das Vcrhaltnis der Volumcnan- 40 
teile von Nickel, YSZ und Poren nahe bei 1 : 1 : 1 liegt. 

In weiter bevorzugter Weise betragt die Dicke der Ano- 
denzwischenschicht weniger als 50 um, vorzugsweise weni- 
ger als 10 um und insbesonderc zwischen 0,5 und 5 um. Da- 
durch wird in vorteilhafter Weise erreicht, daB durch die 45 
' Verringerung des Volumenanteils des YSZ die Anderung 

des thenaischen Ausdehnungskoeffizienten nur einen gerin- 
gen EinfluB auf die Stabilitat. des Verbundes aus Elektroly- 
ten, Anodenzwischenschicht und Anode ausubt. 

Ira folgenden wird ein Ausfiihrungsbeispiel einer Be- 50 
schichtung eines AnodensubstraLes iniL einer Anodenfunkti- 
onsschicht gemaB der vorliegenden Erfindung im Detail be- 
schrieben. 

Zunachst wird eine Funktionsschichtsuspension aus 
28,33 g NiO-Pulver und 14,9 g YSZ-Pulver hergestellt, so 55 
daB sich ein Volumen verhaltnis von Ni/YSZ von 1:1 er- 
gibt. Das NiO-Pulver und das YSZ-Pulver werden in eine 
Flasche eingewogen und mit 62,5 ml Ethanol, 0,5 g Poly- 
ethylenimin (PEI) und 50 g Mahlkugeln aus YSZ mit einem 
Durchmesser von ungefahr 0,5 mm versetzt. AnschlieBend 60 
wird die Funktionsschichtsuspension ca. 100 Stunden auf 
einer Rollenbank mit 100 U/min gemahlen. 

Danach werden die Kugeln von der Funktionsschichtsus- 
pension abgetrennt und die Funktionsschichtsuspension 
wird mit Ethanol verdiinnt, so daB ein Gesamtfeststoffgehall 65 
von 50 g/l resultiert. 

Fiir eine Beschichtung mit einer Anodenfunktionsschicht 
wird das vorgereinigte Anodensubstrat auf eine einwand- 
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freie Oberflache und unbeschadigte Ecken und Kanten Icon- 
trolliert. Danach wird das Anodensubstrat mit Ethanol ge- 
trankt und in eine GieBapparatur eingebaut. und waagerecht 
ausgerichtet. Ein vorgegebenes Volumen der Funktions- 
schichtsuspension, das entsprechend der SubstratgroBe, der 
gefordenen Funktionsschicht dicke und dem FeststofFgehalt. 
der Funktionsschichtsuspension berechnet wird, wird abge- 
messen und auf das doppelte Volumen verdiinnt. Anschlie- 
Bend wird die verdunnte Funktionsschichtsuspension auf 
das eingebaute Anodensubstrat aufgegeben. Durch Beauf- 
schlagen mit einem leichten Unterdruck von 150-300 Ton* 
wird das Losungsmittel der Funktionsschichtsuspension 
nach unten durch das Anoodensubstrat abgesaugt, so daB 
der Feststoff bestehend aus NiO/YSZ an der Oberflache des 
Anodensubstrats eine Schicht ausbildet 

Beispiels weise werden fiir eine Anodensubstratflache von 
120 x 120 mm 2 6 ml Funktionsschichtsuspension auf 12 ml 
verdiinnt, wobei eine Schichtdicke der herzustellenden Ano- 
denfunktionsschicht von 5 pin erzielt werden soli. 

Nach der Ausbildung der Schicht aus NiO/YSZ auf der 
Oberflache des Anodensubstrats wird das Anodensubstrat 
aus der GieBapparatur ausgebaut und bei Raumtemperatur 
und an Luft. ca. 3 bis 15 Std. getrocknet. AnschlieBend wird 
der Verbund aus Anodensubstrat und Anodenfunktions- 
schicht bei ca. 1000°C 3 Std. calciniert. AnschlieBend kann 
der calcinierte Verbund aus Anodensubstrat und Anoden- 
funktionsschicht mit der Elektroiytschicht versehen werden 
und der Verbund aus der Anode, der Anodenfunktions- 
schicht und dem Elektrolyten wird bei 1400°C gesintert. 
AnschlieBend wird die Kathode aufgebracht und bei 1 200°C 
gesintert. Eine vorgegebene Anzahl von derartigen Brenn- 
stoffzellen werden zu einem Stapel miteinander verbunden 
und unter Anwendung von WasserstofF reduziert. Bei der 
Reduktion wird das NiO zu Nickelmetall reduziert, wobei 
die Volumenverhaltnisse in der Anodenfunktionsschicht der 
fertigen SOFC-Brennstoffzelle aus Nickel, YSZ und Poren 
ungefahr bei 1:1:1 liegt. 

Patentanspruche 

1. Brennstoffzelle 

- mit einem FeststofTelekrolyten, der aus Yttrium 
stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) besteht, 

- mit cincr Anode und 

- mit einer Anodenzwischenschicht, 

- wobei die Anodenzwischenschicht zwischen 
dem Elektrolyten und der Anode angeordnet ist 
und 

- wobei die Anode und die Anodenzwischen- 
schicht aus einem aus Nickel und aus YSZ herge- 
stelllen Cermet bestehen, der eine Porositat auf- 
weist, 

dadurch gekennzeichnet, 

- daB in der Anodenzwischenschicht die Volu- 
menanteile der Komponenten Nickel und YSZ im 
wesentlichen gleich groB sind. 

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der Anodenzwischenschicht die Volu- 
menanteile der Komponenten Nickel und YSZ um we- 
niger als 5 Vol.-% voneinander abweichen. 

3. Brennstoffzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Anodenzwischenschicht 
der Volumenanteil der Poren im wesentlichen gleich 
groB wie die Volumenanteile der Komponenten Nickel 
und YSZ ist. 

4. Brennstoffzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Anodenzwischenschicht 
der Volumenanteil der Poren im wesendichen weniger 
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als 10 Vol.-% von den Volumenanteilen der Kompo- 

nenten Nickel und YSZ abweicht. 

5. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der Anoden- 

zwischenschicht weniger als 50 fjm, vorzugsweise we- 

niger als 10 pm, insbesondere zwischen 0,5 und 5 pm 

betragt. 
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